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另外，该学位论文为（      ）课题（组）的研究成果，获得







































（ ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，于  




























现：采用一种固态 IL（[thepAm][Br]）和高压 CO2 分别作为反应介质和反应物，
可以让固体 Ca(OH)2 快速转化为纳米 CaCO3，并且可通过改变实验条件控制颗粒




为基础，建立了 CO2-IL 体系的高压相平衡和高压下扩散动力学数据获取的方法。 
以该装置和方法获取了 CO2 在两种典型的室温离子液体（Room Temperature 
Ionic Liquids, RTILs）（[bmim][PF6]和[bmim][BF4]）中的气液相平衡（Vapor-Liquid 
Phase Equilibrium, VLE）和扩散数据。测量了三个温度（313.2，323.2 和 333.2K）
和 0~20 MPa 条件下体系的 VLE 数据。VLE 数据结果表明：在同样压力下，随
着温度的升高，CO2 在 RTIL 相中的溶解度减小；在同样温度下，随着压力的升
高，CO2 的溶解度增加。实验数据与文献数据较为吻合，表明所建立的高压石英
弹簧设备可靠。建立了体系的 VLE 模型：一为采用 Peng Robinson 立方型状态方





数据的同时测得 5.1MPa 时四个温度（313.2，323.2，333.2 和 343.2 K）下，以
及 323.2K 时四个压力（2.1，5.1，8.1 和 10.1 MPa）下的扩散动力学数据。在假
设扩散系数与浓度无关的情况下，建立简化的一维扩散模型获取不同温度和压力
下的扩散系数。结果显示：扩散系数随着温度的升高和压力的增加而增大；在实
验条件下，CO2 在两种 ILs 中扩散系数的数量级为 10
-10~10-11 m2/s；采用阿伦尼
















[bmim][BF4]）中的活化能分别为 25.53 KJ/mol 和 20.30 KJ/mol；而当实验压力较
高时（8.1 和 10.1 MPa），计算扩散动力学与实验数据的线性相关系数（R2）均小
于 0.96。为此，进一步建立了改进的一维扩散模型，该模型考虑了 CO2 浓度对




气相平衡（Solid-Liquid-Vapor Phase Equilibrium, SLVE）、VLE、气固相平衡
（Solid-Vapor Phase Equilibrium, SVE）数据以及扩散数据。采用观察法测得
[thepAm][Br]于 0~18 MPa 的 CO2 内的终熔点变化，从而得到该体系的 SLVE 数
据。从实验结果发现：在考察压力范围内，固态 IL 的熔点随着 CO2的压力升高
而明显降低，而 CO2 达到 18.0 MPa 时，IL 的熔点又出现少许回升。根据 SLVE
实验结果，以建立的石英弹簧法进一步确立实验条件下测量体系的 VLE 和 SVE
数据。结果表明：在恒定压力下，CO2 在 IL 相中的溶解度要略大于其在液态 IL
相中的溶解度；当 IL 相为固态时，CO2 的溶解度随着压力的升高和温度的增高
而变大；而当 IL 相为液态时，CO2 的溶解度随着压力的升高和温度的降低而增
加。采用ϕ模型初步对该体系的 VLE 数据进行了关联，计算结果良好。实验还同























Systems containing CO2 and ionic liquid (IL) have drawn heavy interest in fields such 
as reaction, separation and analysis, due to their environment-friendly features. 
Researchers in our group recently proposed a new carbonation route with high 
pressure CO2 coupled with a non-room-temperature IL ([thepAm][Br]) to produce 
CaCO3 nano-particles. Via the novel process, the morphology of products can be 
tuned by controlling the reaction conditions such as pressure and temperature. 
Furthermore, rapid and complete conversion was achieved in this system. 
Consequently, the study on phase and diffusion behaviors of the CO2-IL systems has 
been a paramount topic. In line with this, a high pressure quartz spring method was 
proposed and constructed in this work to study the phase equilibrium and diffusion 
behaviors of the CO2-IL systems. By considering the buoyance force and the force 
balance on the spring, a method was established for recording the phase equilibrium 
and diffusion kinetic data. 
 
By using the high pressure quartz spring apparatus, the solubility data of CO2 in two 
typical room temperature ionic liquids (RTILs), namely, [bmim][PF6] and 
[bmim][BF4] were obtained at three different temperatures (313.2, 323.2 and 333.2K) 
up to 20 MPa. Results show that the solubility decreases with the increase of 
temperature, ant it goes up with the increase of pressure; the data have good 
agreements with those available in literature, indicating the validity of the proposed 
apparatus and method. In addition, two thermodynamic models were built to calculate 
the solubility data: the fugacity coefficient model (ϕ model) which applied Peng 
Robinson cubic equation of state (PR EoS) and van der Waals one-parameter mixing 
rule (vdW-1 MR), and the activity coefficient model (γ model) based on NRTL 
equation. The modeling results show the γ model performs better than the other one 
although both of the models offer reasonable results. In addition, the parameters from 
















For the two CO2-RTIL systems, diffusion kinetic data were obtained simultaneously 
as the solubility measurements were conducted. The kinetic data at 5.1MPa and four 
different temperatures (313.2, 323.2, 333.2 and 343.2K), and thoese at 323.2K and 
four pressures (2.1, 5.1, 8.1 and 10.1MPa) were recorded. Then, a simplified 
one-dimensional diffusion model was built to obtain diffusivity data of CO2 in the 
RYILs with the assumption that the diffusiviy was independent on the CO2 
concentration. Results show that the diffusivities increase as the temperature and 
pressure rise; In the experimental conditions, the diffusivities of CO2 in the two ILs 
are around 10-10~10-11m2/s; the Arrhenius equation was used to correlate the 
diffusivities at 5.2 MPa providing the diffusion activation energy data of 25.53 
KJ/mol and 20.30 KJ/mol for CO2-[bmim][PF6] and CO2-[bmim][BF4]), respectively. 
However, the calculation results by the simplified one-dimensional model at higher 
pressures showed relatively poor linear dependence on the experimental kinetic data. 
As a result, an improved one-dimensional model was proposed with consideration of 
the influence of CO2 concentration on the diffusivity which used the parameters from 
the NRTL equation. The modeling results proved this model to be competent in 
describing the diffusion behavior of the two systems at higher pressure.  
 
By using the high pressure quartz spring apparatus, the phase and diffusion behaviors 
of the CO2-non-RTIL ([thepAm][Br]) were also investigated. The melting points of 
[thepAm][Br] within a pressure range (0~18MPa) (solid-liquid-vapor equilibrium, 
SLVE) of CO2 were measured firstly. It could be found that: the melting point of 
[thepAm][Br] decreases obviously as the pressure of CO2 increases. According to the 
SLVE results, the conditions for VLE and solid-vapor equilibrium (SVE) were settled 
and then experiments were conducted by the high pressure quartz spring apparatus. 
Results show that with fixed pressure, the solubilities of CO2 in the solid non-RTIL 
are larger than those in the liquid non-RTIL; in the solid non-RTIL, the solubility of 
CO2 increases with the raise of pressure and temperature; whereas that in the liquid 
non-RTIL, the solubility increases with the raise of pressure and drop of temperature. 
















acceptable calculation results. The diffusivity data at 343.2K and four pressures (2.0, 
5.1, 8.2 and 11.1MPa) were also obtained by the simplified one-dimensional diffusion 
model. It can be concluded that, under experimental conditions, the diffusivities of 
CO2 in [thepAm][Br] are around 10
-10 m2/s and increase with the raise of pressure.  
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1.1  超临界 CO2-离子液体体系 







化学性质稳定等特性，广泛应用于各生产工艺[1, 2]。因 CO2 的临界温度接近室
温（304.3K）、临界压力相对较低（7.38MPa），对于设备的要求不高、溶解性能
优异，高压 CO2 的研究和应用是超临界流体技术的一个热点。目前，超临界 CO2
（scCO2）已广泛应用于分离、结晶、反应、干燥、染色等过程[3]，且在医药[4]、
























离子液体（non-Room-temperature Ionic Liquids, non-RTILs）由于具有可用于特定
反应、分离等过程[10]的某些阴、阳基团而具有很大的发展潜力。 








溶剂分散的银和铂等微颗粒。Hu 等[23]研究了 ILs 对 CaCO3 晶体生长的作用，
结果证实 ILs 不会与反应物（NaCO3 和 CaCl2）发生副反应、不会对产物造成污
染，而且 ILs 可控制生成 CaCO3 固体的形貌，其控制作用主要取决于 ILs 的中心
阴离子。然而，ILs 的进一步发展也受到以下制约：难以回收和循环使用；相关
基础数据相对缺乏；成本较高等。 
1.1.3 scCO2-ILs 体系的发展应用 
Blanchard 等[11]于 1999 年首次提出将 scCO2 和 ILs 这两种绿色溶剂结合起
来的概念。scCO2-ILs 体系主要具有以下优良特性：(1)scCO2 在 ILs 中的溶解度
较大，而 ILs 几乎不溶于 scCO2。(2)酶催化剂、有机金属化合物催化剂在 ILs 中
具有较好的溶解性和稳定性，在 scCO2 中几乎没有溶解性。(3)许多有机反应物
和生成物在 scCO2 中具有适当的溶解性。(4)使用 scCO2 作萃取介质具有不燃、
无毒、可再生、易于分离等优点。因此，研究者尝试采用 scCO2 自离子液体 1-
丁基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐（[bmim][PF6]）中提取难挥发溶质萘，实验获得了
理想的结果[11]。 
鉴于以上 scCO2-ILs 的体系优越性，其后的许多研究致力于探索 scCO2 萃取
再生含 ILs 体系的应用潜力，以期解决通过传统方法（如有机溶剂萃取、蒸馏等）
难以实现的 ILs 作为反应媒介与反应物、催化剂和产物的分离难题。如 Blanchard
















质。Mekki 等[25]利用 scCO2 萃取[bmim][Tf2N]中的金属（Cu(Ⅱ)）螯合物，萃取





引入富 ILs 相中，与催化剂作用完成反应，再利用 scCO2 对产物进行萃取使之与
ILs 分离，实现过程的连续进行和催化剂的循环利用。Sellin 等 [27]采用
scCO2-[bmim][PF6]体系进行长链烯烃的加氢甲酰化反应，反应物（烯烃、H2 和




本课题组 Abdul 等[29]采用 non-RTIL 四庚基溴化铵（Tetraheptylammonium 
Bromide，[thepAm][Br]）作为反应媒介，采用高压 CO2 和 Ca(OH)2 反应制备 CaCO3
纳米微颗粒，结果显示通过改变反应条件可获得不同形貌的 CaCO3 微颗粒，且
反应时间由传统的几个小时缩短为 5 分钟左右，转化率也可达到 100%。 




许多不同之处：如在富 CO2 相中只有痕量 IL，而富 IL 相中溶解有大量的 CO2，




















1.2.1 CO2-IL 高压相行为的实验数据测量 
由于 RTILs 在应用中较为广泛，对于 CO2-ILs 的相行为研究也主要集中在气
-液相平衡(Vapor-Liquid Phase Equilibrium, VLE)的测定。在实验数据的测定方面，
不同的实验方法可分为两类：合成法和分析法[31]。若系统混合物的总组成已知
则为合成法，反之为分析法。Shariati 等[32-34]采用合成法观察测量多个 CO2-IL
二元体系（实验所测 IL 有[bmim][PF6]，[emim][PF6]，[hmim][PF6]，[bmim][BF4]， 
[hmim][BF4]）的泡点压力。Blanchard 等[24]分别采用合成法和分析法测得






随着压力增大，CO2 在富 IL 相中的溶解度变大；而随着温度升高，CO2 的溶解
度变小；CO2 的溶解度很大程度上取决 IL 的阴离子和阳离子种类；随着 IL 中烷
基链长度的增长，CO2 的溶解度也相应增大。 
而针对 CO2 和 non-RTILs 体系的相平衡研究目前还十分稀少。研究者发现，
高压 CO2 可使在室温中呈现固态的 ILs 熔点降低而成为 RTILs。这意味着有更多
带有有用基团的阴阳离子可被应用，从而扩大 ILs 的应用范围。最早报道这一现
象的是 Niehaus 等[37]，其研究发现：在含水的 scCO2 中，[tha][PF6]的熔点可降
低 64K；[tha][NO3]（常压下熔点为 342K）在含水的高压 CO2、N2O 中室温条件
下即可熔化。Kazarian 等[38]用原位衰减全反射红外光谱检测了 IL[C16mim][PF6]
和高压 CO2 之间的相互作用，且证实高压 CO2（7MPa）可使[C16mim][PF6]的熔
点降低 25K，该研究同时得到结论：高压 CO2 可使多种 ILs 的熔点降低。而 Scurto
等[10]、Serbanovic[39]等分别采用类似初熔点法的实验方法测得高压 CO2 中多种
ILs 的熔点降。但是，目前并未有研究报道在一定压力范围内 non-RTILs 熔点随
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